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Das Hauptpatent hat angefangen am 19- Januar 1928. 



Das Hauptpatent 565 47« schntzt ein Ver- 
fahren, darin bestehend, daB man mehrere 
Molekiile von Sulfonsauren aromatischer Di- 
aminoverbindungen, derenbeide Aminogruppen 

5 nitrobenzoyliert sind, durch vorsichtige Re- 
duktion miteinander verkniipft und die end- 
standigen Nitrogruppen zu Aminogruppen re- 
duziert. Die Molekiilverknupfung erfolgt durch 
den Ubergang von je zwei Nitrogruppen in erne 

to Azo- Oder Azoxygruppe. Die so entstehenden 
neuen Verbindungen unterscheiden sich m mren 
Eigenschaften wesentlich von den aus den 
Ausgangsstoffen durch energischere Reduktion 
erhaltlichen und ihnen in der Konstitution ent- 

l5 sprechenden Aminoverbindungen. Es hegen 
vermutlich Gemenge vor von Korpern, bei denen 
2, 3, 4 und mehr Molekiile zusammengetreten 

S1 Das Zusatzpatent 568 131 ^ etrifft e £ Y er " 
90 fahren zur Darstellung ahnlicher Verbindun- 
K en das darin besteht. daB man mononitro- 
benzoylierte aromatische Diammosulfonsauren, 
deren zweite Aminogruppe substituiert sein 
kann, vorsichtig mit Reduktionsmitteln be- 
as handelt und gegebenenfalls in die Amino- 
verbindungen uberfuhrt. Oder man geht von 
mononitrobenzoylierten Aminonitroverbindun- 
gen aus, verkniipft sie durch vorsichtige Re 
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duktion miteinander und reduziert die nicht 
an der Molekularverkettung beteiligten anderen 30 
Nitrogruppen zu Aminogruppen. 

Wie nun weiter gefunden wurde, geben 
auch die entsprechenden Carbonsauren aroma- 
tischer Diaminoverbindungen, ausgenommen die 
o-Diaminoverbindungen, deren beide Amino- 
gruppen nitrobenzoyliert sind, oder Carbon- 
sauren mononitrobenzoylierter aromatischer 
Diaminoverbindungen oder mononitrobenzoy- 
lierter Aminonitroverbindungen durch vorsich- 
tige Reduktion schwach gefarbte Verbindungen 40 
die auf BaumwoUe Ziehen, sich auf der Faser 
diazotieren und zu Farbstoffen kuppeln lassen. 
In der Konstitution sind diese Carbonsauren 
den Sulfonsauren der Patente 565 47» und 
568 131 analog. 

Beispiel 1 
47,2 Teile 1 . 4 -di-( 4 '-nitrobenzoylaimno)-ben- 
zol-z-carbonsaures Natrium, erhalten durch 
Umsetzung von 1 • 4 -Diaminobenzol-2-carbon- 
saure mit 4-Nitrobenzoylchlond, werden m 
Wasser suspendiert, mit uberschussigem Na- 
triumhydroxyd und 2 3 ,5 Teilen wasserfreiem 
Natriumsulfid versetzt und einige Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur geriihrt. Das K£- 
Iktionsprodukt wird abgepreBt und durch Um- 
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losen aus Wasser gereinigt. Man erhalt 20 Teile 
eines orangefarbigen Pulvers, das sich in 
heiflem Wasser mit grungelber Farbe lost. 
Die Farbe der auf FlieBpapier gegossenen 
Losung ist lebhaft griingelb, wird durch Essig- 
saure nicht verandert, wird durch Mineralsaure 
hellgelb, durch Natriumhydroxyd roter. Aus 



der Losung scheidet sich der Korper beim Ab- 
kuhlen teilweise flockig ab. Durch Salzsaure 
wird er aus der Losung in gelben gelatinosen 
Klumpchen gefallt. In konzentrierter Schwefel- 
saure lost er sich grungelb. 

Die Konstitution laBt sich etwa durch f olgende 
Formel* veranschaulichen : 
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NH-CO 
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NH-CO 
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worm X = 0 oder eine ganze Zahl bedeutet und 
statt — N = N — auch — N — N — stehen 
kann. 

Der Korper zieht mit hellgelber Farbe auf 
Baumwolle und liefert durch Diazotieren und 
Kuppeln mit i-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon ein 



kraftiges griinstichiges Gelb, das waschecht und 
lichtecht ist. 

Statt Schwefelnatrium konnen auch andere 85 
Reduktionsmittel, wie Zinkstaub und Essig- 
saure, gemaB dem Hauptpatent, Beispiel 1, 
angewandt werden. 
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Beispiel 2 

32,3 Teile i-amino^-f^-nitrobenzoylaminoj-benzol^-carbonsaures Natrium 
H 2 N. 



-NH-CO-: 



NaOOC 
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erhalten durch Kondensation von 1 Mol. 1 • 4- 
Diaminobenzol-2-carbonsaure mit 1 Mol. 4-Ni- 
trobenzoylchlorid bei Gegenwart eines saure- 
bindenden Mittels, werden, in Wasser suspendiert, 
40 mit 20 Teilen Natriumhydroxydlosung 40 0 B6 
und einer Losung von 12 Teilen Natriumsulfid 
versetzt. Man ruhrt mehrere Stunden bei einer 
30 0 nicht iibersteigenden Temperatur, preBt die 
entstandene Verbindung ab und reinigt sie durch 
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Umlosen aus Wasser. Man erhalt 21 Teile eines 
braunlichen, in heifiem Wasser ziemhch schwer 
loslichen Pulvers. Die Losung scheidet beim 
Abkuhlen Flocken ab. Salzsaure fallt graugelbe 
Flocken. Die auf FlieBpapier gegossene Losung 
zeigt die im Beispiel r angefuhrten Reaktionen. 
Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure 
ist gelb. Es liegt die Azoverbindung der 
Formel 



105 




NH-CO- 



>N: 



>-CO.NH-< 




COONa 



50 oder die entsprechendeAzoxyverbindungvor. Sie \ 
zieht gut mit hellgelber Farbe auf Baumwolle \ 



und gibt, auf der Faser diazotiert undmit Phenyl- 
methylpyrazolon gekuppelt, ein kraftiges Gelb 
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Beispiel 3 

33,1 Teile i~Nitro-4-(4 / -nitrobenzoylamino)-benzol-3-carbonsaure 

-NH.CO- N 
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0,N- 




-NO, 



60 erhalten durch Kondensation von i-Amino- 
benzoI-2-carbonsaure mit 4-Nitrobenzoylchlorid 



und nachfolgende Nitrierung (Schmelzpunkt 
unkorr. 220 bis 222 °, fast unloslich in Wasser, 
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schwer loslich in Alkohol, Aceton) werden in 
etwa 750 Teilen Wasser verruhrt, mit 100 Teilen 
Natriumhydroxydldsung 40°B6 und 24 Teilen 
Natriumsulfid versetzt und bei Zimmertempe- 
ratur einige Stunden geriihrt. Nach Zugabe 
von Salz wird das entstandene Reduktions- 
produkt von der Losung in ublicher Weise 
getrennt und durch Umlosen aus Wasser ge- 
reinigt. Man erhalt 24Teile eines orange- 



farbenen Pulvers, das sich in lieiBem Wasser 
leicht mit kraftig gelber Farbe lost. Die 
Losung gelatiniert in der Kalte. Salzsaure 
gibt eine gelbe kolloidale Fallung. Auf FlieB- 40 
papier zeigt die Losung die im Beispiel 1 an- 
gefuhrten Reaktionen. Die Losung in kon- 
zentrierter Schwefelsaure ist gelb. Fur den 
Korper kann etwa die Konstitution ange- 
nommen werden: 
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COONa 
N-/ N-NH.CO-< 
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COONa 



a5 worin X — 0 oder eine ganze Zahl bedeutet 
und statt — N = N — auch — N — N — 
stehen kann. ^O^ 
Der Korper zieht mit hellgelber Farbe auf 



Baumwolle und gibt, auf der Faser dia2otiert 
und mit Phenylmethylpyrazolon entwickelt, 
ein rotliches Gelb, mit 2-0xynaphthalin ein 
Scharlach. 
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Patentanspruch : 



Abanderung des Verfahrens zur Dar- 
stellung von auf die Baumwolle ziehen- 
den und auf der Faser diazotierbaren 
Verbindungen gemaB Hauptpatent 565 478 
und Zusatzpatent 568 131, dadurch ge- 



kennzeichnet, daB man die Sulfonsauren 
durch die entsprechenden Carbonsauren 
aromatischer Diaminoverbindungen, aus- 70 
genommen die o-Diaminoverbindungen, er- 
setzt. 
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